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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder elngereichten Unterlagen entnommen 

(g) Verfahren zur Herstellung von Uretdiongruppen enthaltenden Polyadditionsverbindungen sowie deren 
Verwendung zur Herstellung von PUR-Lacksystemen 

(g) Verfahren zur Herstellung von uretdiongruppenhalti- 
gen Polyadditionsprodukten a us uretdiongruppenhalti- 
gem Isophorondilsocyanat, dadurch gekennzeichnet, 
daB Isophorondilsocyanat In bekannter Weise mit folgen- 
dem Katalysator: 
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wobei R = AlkyI mit C-j.g bedeutet, 

bis zu einem NCO-Gehalt von 22 bis 31% umgesetzt wird, 
da(i man anschlief^end ohne vorherige Entfernung des 
nicht umgesetzten Isophorondiisocyanats mitOiolen und/ 
Oder Polyolen mit mehr als zwei Hydroxylgruppen und/ 
Oder Kettenverlangerern mit zwei und/oder mehr als zwei 
Hydroxylgruppen in einem NCO/OH-Verhaltnis von 1 : 0,5 
bis 1 : 0,95 bzw. 0,5 : 1 bis 0,95 : 1 umsetzt und das so er- 
haltene Additionsprodukt ggf. ganz oder teilwelse mit ir- 
reversiblen und/oder reversiblen Blockierungsmittein 
umsetzt. 
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Beschreibung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Hersteilung von Uretdiongruppen enthaltenden Polyad- 
diiionsverbindungen sowie deren Verwendung zur Hersteilung von PUR-Lacksystemen, inbesondere PUR-Pulverlak- 
kcn. 

lici den PUR-Pulvem. die erstmals 1970 in der Literatur beschrieben werden, nehmen die in der DE-PS 27 35 497 
vorgcstellten PUR-Pulver infolge ihrer iiberlegenen, Witterungs- und Warmestabilitat eine herausragende Steiiung ein. 
Die TTarterkomponente dieser PUR-Pulver ist ein (cyclo)aIiphatisches Polyisocyanat, dessen NCO-Gruppen mite-Ca- 
prolaciam, blockierl sind. Bcini Harten werden unter Abspaltung von e-Caprolactam diese NCO-Gruppen freigesetzt die 
ilann mil den im Geinisch vorhandenen OH-Gruppen der Polyolkomponente unierBildung eines polymeren, Netzwerkes 
rcuiiicrcn. Das frcigcsctzic e-Caprolactam das z. T. im Lackfilm bleibt, zum groBten Teil aber an die Umgebung (Abla- 
i:cruniicn ini Iiinbrcnnolx;n) "abgegeben" wird, stellt einen gravierenden Nachteil dar. Dieser Nachteil konnte weitge- 
hcrit! bcsciiigi werden, indcm die E-Capro1actamblockiert.en NCO-Gruppen der Harterkomponente durch Uretdiongrup- 
pen. \lic bcirii Ilarlcn ohnc Abspakung eines Blockierungsmittels NCO-Gruppen freisetzen, substituiert wurden. Solche 
I Ircttliongruppcn cnihaiicndcn PUR-Pulverharter werden in der DE-PS 30 30 572 beschrieben. Diese PUR-Pulverharter 
sind kcaktionsprcxiukic aus dcni dinieren Isophorondiisocyanat (TPDI-Uretdion, abgekurzt UD), das in den DE-PSS 30 
M > M und 37 39 549 beschrieben wird, und Diolen. 

I )ic \ Icrsicllung des IJD erl'olgi in zwei Stufen, wobei 

a) in der crsien Siufc mil TTiUc eines Katalysators Tris-(diniethylamino)-phosphin (abgekurzt PTD) bis zu einem 
I Irnsai/, der die l orcierung des Reaktionsgemisches im fliissigen Zustand bei Raumtemperatur noch zulaBt (ca. 40 
his ()()9f n^Dl-Unisat/.), ditncrisierl wird und 

h) in einem zweiien Schriii das nicht umgesetzte IPDI mit dem Katalysator durch Dunnschichtdestillation bei 
KSO'X VO,! nibar voni Rcaktionsprodukt abgetrennt wird. 

KiMintc man aufcine Abirennung des nicht umgeseLzlen IPDI verzichten, so wurde dies die Hersteilung der Ureldion- 
^rup|vn cnihaltcndcn Polyaddiiionsvcrbindungcn cntschcidcnd vcrcinfachen. Auch wenn cine solchc Hersteilung 
/\\un^sliiulig mit einem Vcrlusi an latentem NCO der Uretdiongruppen enthaltenden Poly additions verbindungen ver- 
hunilcn isi. wurde sie iroizdcm gegcniiber der bisherigen Hersteilung, bei der das monomerfreie UD eingesetzt wird, ent- 
schcidcndc Vbrtciie aufwcisen. 

Wic im folgcnden gczcigl wird, ist es uberraschenderweise geiungen, IPDI-Uretdion/Polyoi-Polyadditionsverbindun- . 
gen mil cincm [PDI-Ureldion» das bis zu ca. 60% freies ISO-phoron-diisocyanat enthalt (im folgenden als UD/EPDI ab- 
gckur/.i ), hcr/.ustcQen. 

( iciiciisiuMLl dcr Erfindung isi dahcr citi Verfahren zur Hersteilung von uretdiongruppenhaltigen Poiyadditionsproduk- 
icn aus urcidiongruppenhaliigeiu Isophorondiisocyanat, dadurch gekennzeichnet, daB das Isophorondiisocyanat in be- 
kannicr Wcise mit foigendcni Katalysator: 



p- 



wobci R: Alky I mit Ci_9 bedeuJet, 

bis /.II cinen» NCO-Gchali von 22 bis 31% umgesetzt wird, und man anschlieBend ohne vorherige Entfernung des nicht 

45 umgesc!/lcn Isophorondiisocyanats mit Diolen und/oder Polyolen mit mehr als zwei Hydroxy Igruppen und/oder Ketten- 
vcrliingcrcrn mil zwei und/cxdcr nichr als zwei Hydroxy Igruppen in einem NCO/OH-Verhaltnis von 1 : 0,5 bis 1 : 0,95 
bzw. 0,5 : 1 bis 0,95 : 1 umseizi und das so erhaltene Additionsprodukt ggf. ganz oder teilweise mit irreversiblen und/ 
Oder rcvcrsiblen Blockierungsniiticin umsetzt. 

Die im crfindungsgcmaBcn Verfahren einzusetzende NCO-Komponente wird in bekannter Weise so hergestellt, daB 

so IPDI mil 0,5 bis 2% Katalysator, wic z. B. mit Tris-(dimethylamino)-phosphin bei Raumtemperatur bis 50**C so lange 
miieinandcr zur Reaktion gebracht wird, bis das Reakdonsgemisch einen NCO-Gehalt von 22 bis 31%, bevorzugt 24 bis 
29%, erreichi hat. In derRegel wird das so erhaltene UD/IPDI-Gemisch sofort mit den Hydroxylkomponenten und ggf. 
Blockicrungsinitteln diskoniinuierlich in Loseniittel oder in Substanz weiter umgesetzt. 

lis hat sich aber in manchen Fallen als zweckmaBig gezeigt, vor der Weiterreakdon des UD/IPDI-Geraisches den Ka- 

55 lalysator zu desakiivicren. Zur Dcsakdviemng des Katalysators kommen im Prinzip alle Quatemisierungsmittel, z. B. 
Saurcn (Phosphor-, Phosphorige Saure, Essigsaure) und Saurenanhydride, in Frage. Am geeignetesten haben sich jedoch 
Saurcchloride, z. B. Benzoylchlorid, Acetylchlorid und p-Toluolsulfonylchlorid, erwiesen. Das Saurechlorid wird in sol- 
chc n Mcngcn zugcgeben, da6 pro Mol Katalysator 1 Mol Saurechlorid zur Reaktion konimt. Der Katalysator kann aber 
auch zuriickgewonnen werden. 

60 Dies kann durch Ahdesiillieren im Vakuum geschehen, wobei ca. 10% des nicht umgesetzten IPDI unter schonenden 
Bcdingungen - die Teinperatur darf 100**C nicht iibersteigen - abdestilliert wird. Auf diese Weise wird der Katalysator 
im UD/IPDI-Geinisch bis 80-90% cntfernt. Eine nahezu voiistandige Ruckgewinnung beim PTD erfoigt mit Hiife von 
saurcn lonenaustauschem, die sich vom UDAPDI-Gemisch problemios abfiltrieren lassen. 

In der Regel wird aber das UD/IPDI-Gemisch ohne vorherige Entfernung des Katalysators weiter verarbeitet. Es soli 

65 bzw. inuB darauf hinge wiesen werden, daB das so hergestellte katalysatorhaltige UD/IPDI-Gemisch nicht das cancero- 
gene Oxidationsprodukt Hexaniethylphosphorsauretriamid des Tris-(dimethylarnino)-phosphins enthalt, das sich bei der 
kontinuier-lichen Hersteilung des monomerfreien IPDI-Uretdions mit zunehmender Herslellungsdauer im UD anrei- 
chert. Aus diesem Cirund scheidet PTD zur kontinuieriichen Hersteilung von UD aus. 
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Zu den erfindungsgemaB eingesetzten Diolen zahlen alle die, die in der PUR-Chemie ublicherweise eingesetzt wer- 
den; besonders bevorzugt sind: Ediylenglykol (EG), Trielhylenglykol (TEG), Butandiol-1.4 (B), Pentandiol-1.5 (P), He- 
xandioH.6 (HD), 3-Methylpentandiol-1.5 (Pm), Neopentylglykol (N), 2.2.4(2.4.4)-Trimethylhexandiol (T) sowie Hy- 
droxypivalinsaureneopentylglykolester (Eg). 

Als Polyole kommen erfindungsgemaB Glycerin, Trimethylolpropan, Ditrimethylolpropan, Trimethylolethan, Hexan- 5 
trioH.2.6, Butantriol- 1.2,4, Tris-(p-Hydroxyethyl)-isocyanurat, Pfentaerythrit, Mannit cxier Sorbit in Frage, wobei TH- 
methylolethan, Trimethylolpropan (TMP) und Tris-Hydroxyethylisocyanurat (THEIC) bevorzugt eingesetzt werden. Sie 
werden allein oder in Mischungen verwendet. 

Die erfinderischen Polyadditionsprodukte enthalten vorteilhafterweise auch Keltenverlangerer mil einer Funktionali- 
tat > 2 bis < 4 in Fomi von iinearen und verzweigten hydroxylgruppen-haltigen Polyestem mit einer Molmasse zwi- lo 
schen 230 und 2 000, vorzugsweise zwischen 250 und 1 500. Sie werden z. B. hcrgestellt durch Kondensation von Po- 
lyolen und Diolen und Dicarbonsauren. 

Zur Hersiellung der Ket.tenverlangerer werden bevorzugt die obengenannten Polyole und/oder Diole, erganzt durch 2- 
Methylpropandiol-1 .3, Diethylenglykol, DodecandioH. 12 sowie trans- und cis-Cyclohexandiinethanol (CHDM), einge- 
setzt, 

Zu den bcvorzugten Dicarbonsauren zahlen aliphatische, ggf. alkylverzweigt, wie Bernstein-, Adipin-(As), Kork-, 
Azeiain- und Scbacinsaure (Sb), 2,2.4(2.4.4)-Trimethyladipinsaure; weiterhin werden auch Lactone und Hydroxycar- 
bonsaurcn, wic e-Caprolacton und Hydroxycapronsaure, dazu gezahlt. 

Die cdindungsgemaBen Polyadditionsprodukte konnen u. a. nach dem wie folgt beschriebenen Verfahren erhalten 
werden: 

Die T Jniseizung erfolgl im allgemeinen bei Temperaturen von 50 bis lOO^C, vorzugsweise zwischen 60 und 90°G. Die 
OH-Komponenie, Polyol und/oder Diole und/oder Kettenverlangerer, wird vorgelegt und das Uretdion so rasch wie 
moglich zugeseizt, ohne daB die Reaktionstemperatur die o. g. Grenzen uberschreitet. Die Umsetzung ist nach 30 bis 
150 Minuten beendet, AnschlieBend wird das Losemittel entfemt. Dazu geeignet sind Abdampfschnecken, Filmtruder 
Oder auch Spruhtrockner. 25 

Geeignele Loseiaillel sind Toluol oder andere aroiiiadsche bzw. aliphatische KohlenwasserslofTe, Essigesler wie 
Ethyl- Oder Butylacctat, auch Ketone wic Accton, Mcthylcthylkcton, Mcthylisobutylkcton oder chloricrtc aromadschc 
und aliphatische Kohlenwasserstoffe sowie beliebige Gemische dieser oder anderer inerter Losemittel. 

Eine weiiere Moglichkeit zur Herstellung der erfindungsgemaBen Polyadditionsprodukte stellt die ISsemittelfreie und 
kontinuierlichc Herstellung der Verfahrensprodukte inittels Intensivkneter in einem Ein- oder Mehrschneckenextruder, 30 
insbesondere in einem Zweiwellenextruder, dar. Die losemittelfreie Synthese erfordert Temperaturen > 110 bis 190*'C. 
Uberraschend war, daB fiir die Uretdion-Synthesen derart hohe Temperaturen zur Anwendung kommen konnen. Diese 
Temperaturen liegen bereits deutlich im Respaltbereich fur Uretdione, so daB hohe freie Reaktionsablaufe zu erwarten 
waren. Diese Tatsache war fiir die hydroxylgruppenhaltigen Uretdion-Polyaddidonsprodukt-Synthese bedeutungsvoll, 
und um so iibcrraschender war es, daB sie realisiert werden konnte. Als vorteilhaft erwiesen sich dabei die kurzen Reak- 35 
tionszeiten von < 5 Minuten, vorzugsweise < 3 Minuten, insbesondere < 2 Minuten. 

Weiterhin von prinzipieller Natur ist, daB die kurzzeidge thermische Beiastung ausreicht, um die Reakdonspartner ho- 
tnogen zu mischen und dabei voUstandig oder weitgehend umzusetzen. AnschlieBend wird entsprechend der Gleichge- 
wichtseinstellung gezielt abgekuhlt und, falls erforderlich, der Umsatz vervollstandigt 

Die Ausgangsprodukte werden dem Reaktionskneter in getrennten Produktstromen zugefiihrt, wobei die Ausgangs- 40 
komponenten bis auf 120**C, vorzugsweise bis 90°C, vorgewarmt werden konnen. Handelt es sich um mehr als zwei Pro- 
duktsu-onie, konnen diese auch gebundelt zudosiert werden. Polyol und/oder Diol und/oder Kettenverlangerer und/oder 
Katalysatoren und/oder weiter ubliche Lack-Zusatzstoffe, wie Verlaufsmittel und/oder Stabilisatoren, konnen zu einem 
Produktsu-om ziisammengefaBt werden; ebenso die, die gegeniiber Isocyanatgruppen inart sind: Katalysatoren sowie ent- 
sprechend o.g. Lack-Zuschlagstoffe. 45 

Ebenfalls kann die Reihenfolge der Produktstrome variabel gehandhabt werden sowie die Eintrittsstelle fiir die Pro 
duktstrome unterschiedlich sein. 

Ziu- Nachreaktion, Abkuhlung, Zerkleinerung und Absackung werden bekannte Verfahren und Technologien verwen- 
det. 

Zur Beschleunigung der Polyadditionsreaktion konnen auch die in der PUR-Chemie ublichen Katalysatoren verwen- 50 
det werden. Sie werden in einer Konzentrauon von 0,01 bis 1 Gew.-%, vorzugsweise von 0,03 bis 0,05 Gew.-%, bezogen 
auf die eingesetzten Reaktionskoniponenten, eingesetzt. Als besonders geeignet erwiesen sich bisher Zinn-IE- und IV- 
Verbindungen. Genannt wird hier besonders Dibutylzinndilaurat (DBTL). Andere Katalysatoren sind jedoch nicht von 
vomherein als ungeeignet anzusehen. 

Eine Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens ist die Herstellung von Reaktionsprodukten, die durch Umsetzung 55 
der beschriebenen uretdiongruppenhaldgen Isophorondiiscyanat/Polyol-Addtionsverbindungen mit Monoalkoholen er- 
halten werden. Die Reakiion der Addidonsverbindungen niit den Monoalkoholen wird so durchgefuhrt, daS alle oder we- 
nigstens ein Teil der NCO-Gruppen mit Monoalkoholen umgesetzt werden, Man geht so vor, daB man das uretdiongrup- 
penhaldge Isophorondiisocyanat mit 22 bis 3 1% NCO mit der OH-Komponente unter den bereits beschriebenen Bedin- 
gungen zur Reaktion bringt und nach erfolgter Um.'^et.zung nicht abkuhlt, sondem unter Reibehaltung der Temperatur 60 
dem Reaktionsprodukt den Monoalkohol zugibt. Die Reakdonsmischung wird dann so lange weitererhitzt, bis pro ein- 
gesetztes OH die aquivalente Menge NCO umgesetzt worden ist. Die Isolierung der Reaktionsprodukte erfolgt ahnlich 
wie vorstehend angefiihrt. 

Geeignete einwertige Alkohole sind Methanol, Ethanol,' n-Butanol, 2-Ethylhexanol, n-Decanol, Cyclohexanol. Die 
Uretdion-Polyaddidonsprodukte mil Monoalkoholen eignen sich in besonderem Ma6e als Bindemittelkomponente fur 65 
PUR-Pulverlacke, die beim Harten kcin Blockierungsmittel abspalten. 

Anstelle der Monoalkohole konnen auch primare oder sekundare Monoamine eingesetzt werden. Als Monoamine eig- 
nen sich z. B. n-Propylamin, n-Butylanun, n-Hexylamin, Dibutylamin, Dicyclohexylamin. Weiter konnen anstelle von 
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Monoallcoholen folgende Blockierungsmittel eingesetzt werden: e-Caprolactam, Methylethylketoxim, Acetophenono- 
xim, 3.5-Dimethylpyrazol, 1.2.4-Triazol sowieeine Kombination dieser reversiblen Blockierungsmittel mit Monoalko- 
holen bzw. Monoaminen. 

Bei der Umsetzung der Uretdion-Polyadditionsprodukte mit primaren oder sekundaren Monoaminen empfiehlt es 
5 sich, das Amin portionsweise zuzugeben, da die NHj/NCO-Reaktion sehr schneU und mit groBer WSrmetSnung ablauft. 
Die Isolierung der Reaktionsprodukte erfolgt wie vorhergehend beschrieben. 

Eine weitere Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens ist die Herstellung von Polyadditionsverbindungen aus uret- 
diongruppenhaltigen Isophorondiisocyanat miteinem NCO-Gehalt von 22 bis 31% und OH-Komponenten milendstan- 
digen OH-Gruppen, d. h., daB das Uretdion mit der OH-Komponente in einem NCO/OH- Verhaltnis von 0,5 : 1-0,95 : 1 

It) umgesetzi wird. rTr\tmr\T 

Cine besonders vorteilhafte Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht darin, zur Reaktxon des UD/IPDl-(je- 
misches mit der OH-Komponente ein UD/IPDI-Gemisch einzusetzen, das durch partielle Dimerisierung eines IPDI mit 
einem Chlorgehalt < 10 ppm erhalten wurde. Mit diesen chlorfreien Verfahrensprodukten lassen sich namlich in Kombi- 
naiion mit Polyolen Pulverlacke herstellen, die sich durch ein besonders gunstiges Langzeitverhalten auszeichnen. 
15 Weilerer Gegenstand der Erfindung sind die - wie beansprucht - hergesteUten uretdiongruppenhaltigen Polyaddidons- 
produkte aus uretdionhaldgem Isophorondiisocyanat mit einem NCO-Gehalt von 22 bis 31% und OH-Komponenten und 
ggf. Blockierungsmitiein. 

Bei den Polyadditionsprodukten, namlich 

20 1 - Addukten mit endstandigen freien NCO-Gruppen, 2. solchen, deren NCO-Gruppen ganz oder teilweise mit irre- 

versiblen und/oder reversiblen Blockierungsmitiein umgesetzt sind, 
3. solchen mit endstandigen OH-Gruppen 

handelt es sich im allgemeinen urn Verbindungen des Molekulargewichtsbereichs von 900 bis 10 000, vorzugsweise 1 
25 000 bis 6 000. Die Polyadditionsprodukte weisen einen Schmelzpunkt von 70 bis 140'*C, vorzugsweise 80 bis 120'*G auf. 
Sie eignen sich insbesondere als Hiirler fur Zerewiuinoffaktive Wassersloffatoiiie aufweisende hoherfunklionelle (ther- 
moplastischc) Verbindungen. In Kombination mit dcrartigcn Zcrcwittinoffaktivc Wasscrstoffatomc aufwciscndcn Ver- 
bindungen bilden die Polyadditionsprodukte oberhalb 140*^0, vorzugsweise 160 bis 180°C zu hochwertigen Kunststof- 
fen aushartbare Systeme. Das bedeutendste Anwendungsgebiet fur derartige Systeme ist ihre Verwendung als Bindemit- 
30 telkomponente furPUR-Pulverlacke. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit abspaltfreie PUR-Pulverlacke, bestehend aus den er- 
findungsgemaBen uretdiongruppenhaltigen Polyadditionsverbindungen in Kombination mit hydroxylgruppenhaltigen 
Polymeren. Als Reaktionspartner fiir PUR-Pulverlacke kommen Verbindungen in Frage, welche solche funktioneUen 
Gruppen tragen, die sich mit Isocyanatgruppen wahrend des Hartungsprozesses in Abhangigkeit von Temperatur und 
35 Zeit umsetzen, z. B. Hydroxyl-, Carboxyl-, Mercapto- und Aminogruppen. Als Polymere konnen Polymerisate, Poly- 
kondensate und Polyadditionsverbindungen eingesetzt werden. Als besonders geeignet haben sich OH-Gruppen enthal- 
tende Polyester erwiesen. 

Das Mischungsverhaltnis der hydroxylgruppenhaUigen Polymeren und der erfindungsgemaBen uretdiongrupperihalU- 
gen Polyadditionsverbindungen wird in der Regel so gewahlt, daB auf eine OH-Gruppe 0,5 bis 1,2, bevorzugt 0,8 bis 1,1, 

40 insbesondere l,0NCO-Gruppekommt, , ui 

Die Isocyanatkomponente wird fur die Herstellung von PUR-Pulverlacken mit dem geeigneien hydroxylgruppenhal- 
tigen Polymeren und ggf. Katalysatoren sowie Pigmenten und ublichen Hilf smitteln wie FuUstoffen und Verlaufsmitteln, 
z. B. Siliconol, Acrylharzen, gemischt und in der Schmelze homogenisiert Dies kann in geeigneten Aggtegaten, z. B. 
beheizbaren Knetem, vorzugsweise jedoch durch Extrudieren, erfolgen, wobei Temperaturobergrenzen von 130 bis 

45 140°C nicht uberschritten werden sollten. Die extrudierte Masse wird nach Abkuhlen auf Raumtemperatur und nach ge- 
eigneter Zerkleinerung zum spruhferUgen Pulver vermahlen. Das Auftragen des spruhfertigen Pulvers auf geeignete 
Substrate kann nach den bekannten Verfahren, wie elektrostatisches Pulverspruhen, Wirbelsinttem, elekurostatisches 
Wirbelsintem, erfolgen. Nach dem PulveraufUrag werden die beschichteten Werkstucke zur Aushartung 60 bis 4 Minuten 
auf eine Temperatur von 150 bis 220°C, vorzugsweise 30 bis 6 Minuten auf 160 bis 200°C erhilzt. 

50 Nachfolgend wird der Gegenstand der Erfindung anhand von Beispielcn naher eriautert. 

Experimenteller Teil 

A. Herstellung des ureidiongruppenhalugen Isophorondiisocyanats mit einem NCO-Gehalt von 22 bis 31% 

A.l. 1 000 Gew,-T. Isophorondiisocyanat und 10 Gew.-'f. Tris-(dimethylaniino)-phosphin (Fl'D) wurden 35 Stunden 
bei Raumtemperatur siehen gelassen. In dieser Zeit sank der NCO-Gehalt von 37,8% (reines IPDI) auf 28.2%. Ohne vor- 
herige Desaktivierung des Katalysators wurde das Reaktionsgemisch zur Umsetzung mit der OII-Komponente entspre- 
chend dem erfindungsgemaBen Verfahreo eingesetzt. . 
60 A.2. 1 000 CTew.-T. IPDI und 1 0 Gew.-T. PTD wurden 50 Stunden bei Raumtemperatur stehen get assen. In dieser Zeit 
sank der NCO-Gehalt von 37,8% auf 26,3%. Ohne vorherige Desaktivierung des Katalysators wurde das Reaktionsge- 
misch zur Umsetzung mit der OH-Komponente eingesetzt. , 
A.3. 1 000 Gew.-T. IPDI und 10 Gew.-T, PTD wurden 80 Stunden bei Raumtemperatur stehen gelassen. In dieser Zeit 
sank der NCO-Gehalt von 37,8% auf 24,1%. Ohne vorherige Desaktivierung des Katalysators wurde das Reaktionsge- 
65 misch zur weiteren Umsetzung mit der OH-Komponente entsprechend dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzt. 
A.4. 1 .000 Gew.-T. des im Beispiel A. 1 hergesteUten Reaktionsproduktes mit einem NCO-Gehalt von 27,5% wurden 
mit 10 Gew.-T. H3PO4 intensiv gemischt. Dieses Reaktionsprodukt konnte vor der weiteren Umsetzung mit der OH- 
Komponente nahezu unbegrenzt zwischengelagert werden. 
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B ricTsicllung der erfindungsgemafien hydroxyl- und uretdiongruppenhaltigen Polyisocyanate 

B.l. Polyol-Kettenverlangerer 

ALlgemeine Herstellungsvorschrift 5 

Die AusganL!skoinponcntcn vgl. Tabellen 1 und 2 - werden in einen Reaktor gegeben und mit Hilfe eines Olbades 
auf ^ UCrC crhii/.i. Nachdcni die Stoffe zum groBten Teil geschmoLzen sind, werden 0,1 Gew.-% Di-n-butylzinnoxid 
als Kalalysator /ui:cset/i. Die ersie Wasserabspaltung tritt bei 150 bis 160''C auf. Innerhalb von 2 bis 3 Stunden wird die 
Temperatur aul 180 bis 190X' erhoht und die Veresterung wahrend weiteren 8 bis 10 Stunden zu Ende gebracht. Wah- lo 
rend dcr gc>aniicn Rcakiionszeit wird das Sumpfprodukt geriihrt und ein schwacher Stickstoflfstrom durch das Reakti- 
onsgeniisch gclciici. Die Saurezahl der Polyester lag stets < 2 mg KOH/g. 
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ft 

C. Herstellung der uretdiongruppenhaltigen Isophorondiisocyanat-Polyol-Addukte 

Das gemaB A. 1 bis A.3 hergestellte UD/IPDI wird in Aceton zu einer 50%igen Losung gelost Zu dieser UD/TPDI-Lo- 
sung wird die OH-Komponente unter intensivem Ruhren portionsweise zudosiert und nach erfolgter Zugabe so lange bei 
50°C weitererhitzt, bis pro NCOAquivalent 1 OH-Aquivalent umgesetzt ist. Die Umsetzung, die durch titrimetrische 5 
NCO-Bestimmung kontroUiert wird, ist nach ca. 4 Stunden beendet. 

Bei der teilweisen cxier voUstandigen Blockierung der freien NCOGruppen wird die erforderliche Menge Blockie- 
ruagsmittel zugegeben und bei 50 bis 70**C - ggf. mit Dibutylzinndilaurat - so lange erhilzt, bis das eingesetzte Blockie- 
rungsmittel umgesetzt ist. Der Reaktionsverlauf wird ebenfalls mittels titrimetrischer NCO-Bestimmung kontroUiert. 
Nach erfolgter Umsetzung wird das Aceton abdestilliert. Zur Vervollstandigung der Acetonentfemung wird Vakuum an- lo 
gelegt. 

Bei den so hergestellten Reaktionsprodukten handeit es sich um schwach geibliche, freiflieBende Pulver. 
Die in der nachfolgenden Tabelle aufgefuhrten Produkte warden entsprechend dieser Herstellungsvorschrift hei^ge- 
stellt. 
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Patentanspruche 

I . Vcrl'ahrcn zur TIcrstellung von uretdiongruppenhaltigen Polyaddidonsprodukten aus uretdiongruppenhaltigem 
lv>ptiori>niliisocyanal. dadurch gekennzeiclinet, daB Isophorondiisocyanat in bekannter Weise mit folgendem Ka- 
I il\ N^iior: 5 



R 



10 



u.'K-t k =r AikyI mil C1-9 bedeutet, 

hiN /II cincin NCO-Gehall von 22 bis 31% umgesetzt. wird, daB man anschlieRend ohne vorherige Rnrfemung des 
null u:iii:csci/.icn Isophorondiisocyanats mit Diolen und/oder Polyolen niit mehr als zwei Hydroxylgruppen und/ 
«*k-r Kcucnvcrliingercrn mit zwei und/oder mehr als zwei Hydroxylgruppen in einem NCO/OH-^fe^haltnis von is 
I !».> r>is I : 0,95 "b/.w. 0,5 : 1 bis 0,95 : 1 umsetzt und das so erhaltene Additionsprodukt ggf. ganz oder teilweise 
mil irrcNcrsihIcn unil/vxlcr rcvcrsiblen Blockierungsmittein unasetzt. 

: \crtahrcn nacli Anspnich 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Diole Ethylenglykol, Butandiol-1.4, Hexandiol- 
I f.. 1 >»cih% icnirlykol. >Mcihylpentandiol-1.5 verwendet werden. 

\ cri jhrcn nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Polyole Glycerin, Trimethylolpropan, Ditrimethy- 20 
i. 'Iix* 'iMn. I Icxaniriol- 1 Buianiriol-L2.4, Tris-(p-Hydroxymethyl)-isocyanurat, Pentaerythrit, Mannit oder Sor- 
hii cin;:cM.i/.i wcrdcn. 

4. VcrUihrcn nach Anspmch I, dadurch gekennzeichnet, daB als Kettenverlangerer lineare hydroxylgruppenhaltige 
PolvcNicr mil cincr Molniassc zwischen 250 und 2 000, vorzugsweise zwischen 300 und 1 500, eingesetzt werden. 

5. Vcrluhrcn nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, daB die Kettenverlangerer aufgebaut sind aus je einem 25 
Moiutnicrcii, ausgcwahh aus Eihylcnglykol, BuLandiol-1.4, PentandioH.5, HexandioH.6, 3-Melhylpenlandiol- 

I. 5, 2.2.4(2.4.4)-'rrimc!hyIhcxandiol sowic Hydroxypivalinsaurcncopcntylglykolcstcr, 2-Mcthylpropandiol, 2.2- 
Diincihvlpropandiol, Dieihylcnglykol, Dodecandiol-1.12, trans- und cis-Cyclohexandimethanol und Bernstein-, 
Adipin-. Kork-, A/clain-, Scbacinsaure, 2.2.4(2.4,4)-Trimethyladipinsaure (Isomerengemisch), e-Caprolacton und 
n>ilro.\ycupronsaurc. • 30 
(1. Vcrlahrcn nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Hydroxy Ikomponente Diole und/oder Triole und/ 
cHlcr Kciicnvcrlangcrcr mil zwei und/oder mehr als zwei Hydroxylgruppen eingesetzt werden. 

7. Vcrlalircn nach Anspruch I , dadurch gekennzeichnet, daB als irreversible Blockierungsmittel Methanol, Edianol, 
2-l:ihylhc.\aiiol. ii-Buiaiiol, Cyclohexanol eingesetzt werden. 

S. Vcrlahrcn nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als reversible Blockierungsmittel e-Caprolactam, Me- 35 
ihylcihylkoioxim, Aceiophenonoxim, 3.5-Dimethylpyrazol, 1.2.4-Triazol eingesetzt werden. 

9. Vcrlahrcn nach den Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS eine Kombination von reversiblen und irreversi- 
blcn BkK'kicrungsmincln eingesetzt wird. 

10. Vcrfahrcn nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktionskomponenten in Aceton umgesetzt 
wcrdcn und nach crfolgier Umseizung das Aceton entfemt wird. 40 

II. Vcrlahrcn nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktionskomponenten losemittelfrei imlnten- 
si vkncicr, vor/.ugswcisc im Zweiwellenexunder, bei Temperaturen von 120 bis 190**C - ggf. unter Einsatz von 0,01 
bis I Cjcw.-% Kaialysaior. bezogen auf die eingesetzten Ausgangsstoflfe erfolgt. 

12. Vcrfahrcn nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB zur Reakdon rait den Polyolen ein uret- 
diongruppenhaltiges Isophorondiisocyanat mit einem NCO-Gehalt von 22 bis 31%, das durch Dimerisierung eines 45 
Isophorondiisocyanats mil einem Chlorgehalt < 10 ppm hergestellt wurde, umgesetzt wird. 

13. Urctdiongruppenhaltige Polyadditionsprodukte aus uretdiongruppenhaltigem Isophorondiisocyanat nut einem 
NCO-Gchali von 22 bis 31% und Diolen und/oder Polyolen mit mehr als zwei Hydroxylgruppen und/oder Ketten- 
verlangcrcm mit zwci und/oder niehr als zwei Hydroxylgruppen und ggf. reversiblen und/oder irreversiblen Blok- 
kicrungsniitteln, hcrgestclli nach den Anspriichen 1 bis 5. 50 

14. Vcrwendung dcr Vcrfalircnsprodukte gemaB Anspruch 13 zur Herstellung von PUR-Pulvern. 
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